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聚砜基质中 Ｇｅｍｉｎｉ 分子原位引发聚合构筑
有序排列阳离子活性位导电通道
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摘要　 将 Ｇｅｍｉｎｉ 型可聚合阳离子表面活性剂单体［顺丁烯二酸二乙酯撑基双（辛烷基）二甲基氯 ／溴化铵

（Ｇ８⁃２⁃８）、 顺丁烯二酸二乙酯撑基双（十二烷基二甲基氯 ／溴化铵）（Ｇ１２⁃２⁃１２）、 顺丁烯二酸二乙酯撑基双（十六

烷基二甲基氯 ／溴化铵）（Ｇ１６⁃２⁃１６）］引入聚砜（ＰＳＦ）聚合物的氯仿铸膜液中， 以过硫酸钾（ＫＰＳ）作为引发剂，
原位引发 Ｇｅｍｉｎｉ 分子聚合， 制得具有有序排列阳离子活性位导电通道的 Ｇｅｍｉｎｉ ／聚砜阴离子交换膜， 并对其

进行结构表征和性能测试． 结果表明， 随着 Ｇｅｍｉｎｉ 引入量的增加， 含水率、 溶胀度、 离子交换量及电导率等

均呈上升趋势． 随着 Ｇｅｍｉｎｉ 结构中疏水碳链的增长， 含水率、 溶胀度、 离子交换量、 电导率及断裂伸长率等

降低， 膜材料的拉伸强度随之增加． 当 Ｇｅｍｉｎｉ 引入质量分数为 ２０％、 疏水碳链的碳数为 ８ 时， 含水率为

１２ ３５％， 溶胀度仅为 １０ １３％， 离子交换量为 ０ ６１ ｍｍｏｌ ／ ｇ， ８０ ℃时的电导率为 ３ ７７６ ｍＳ ／ ｃｍ． 在 ８０ ℃及

６ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 碱性环境下考察了 Ｇ８⁃２⁃８⁃ＰＳＦ 系列膜的耐碱稳定性， 结果表明， 膜在碱中浸泡 ２４０ ｈ 后， 电导率

下降幅度最高仅为 ２ ０％， 表现出较好的耐碱稳定性能．
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化石燃料的开采和使用给环境造成了严重污染． 因此， 具有原料价格低廉、 易得、 储运方便及环保

等优点的燃料电池逐渐受到人们的重视［１～３］ ． 在组成燃料电池的诸多部件中， 膜电极组件作为燃料电

池的核心部件， 承担着分隔电极及传导离子的作用［４，５］， 其性能将直接影响电池的整体性能和使用寿

命． 目前， 燃料电池用电解质中， 性能最好的是杜邦公司的 Ｎａｆｉｏｎ 膜［６］， 但由于 Ｎａｆｉｏｎ 膜在实际使用

过程中需要用贵金属作为催化剂， 使用成本较高， 且燃料甲醇透过率较高， 限制了此类燃料电池的进

一步发展［７，８］ ． 在碱性条件下， 上述问题都可以得到一定程度的缓解， 而且阴离子交换膜在工作过程中

可以使用非贵金属催化剂， 而且氧气在阴极上还原反应的速率也得到明显提升［９，１０］ ． 目前碱性阴离子

交换膜大多是经过季铵化的聚合物膜． Ｈｕ 等［１１］ 和 Ｘｉｅ 等［１２］ 通过将聚砜经氯甲基化⁃季铵化⁃碱化的方

法制备阴离子交换膜． 上述阴离子交换膜具有较高的电导率， 但存在工艺复杂且价格昂贵等缺点． 尤其

是聚砜的季铵化过程， 化学反应复杂， 而且聚砜的氯甲基化和季铵化都不能确保有效的接枝率和明确

的接枝位置． 同时， 由于季铵基团在碱性条件下会发生霍夫曼降解反应和亲核取代反应［１３］， 降低了季

铵碱类阴离子交换膜的电导率和使用寿命． 因此， 开发具有高耐碱稳定性、 活性位确定、 价格低廉及工

艺简单的阴离子交换膜具有重要的现实意义．
聚砜（ＰＳＦ）是一类无毒的芳香族热塑性高分子材料， 在分子主链上含有砜基和芳环等基团， 聚合

度可达上百万， 具有良好的力学性能和化学稳定性［１４～１７］ ． 因此， 在碱性环境下聚砜表现出优异的耐碱

性能． Ｇｅｍｉｎｉ 型阳离子表面活性剂分子［１８，１９］是将 ２ 个带有亲水基团（如季铵基团）和疏水基团（如长烷

基链）通过联接基团连接而成， 具有特殊分子结构的表面活性剂分子． 联接基团使亲水基团间的排斥力



减弱， 且 ２ 条对称的长碳链也会使亲水导电基团不易移位， 有利于构筑有序排列阳离子活性位， 形成

更多的有序排列阴离子迁移通道， 提高对应阴离子的迁移效率， 进而提高阴离子交换膜的电

导率．　 　 　 　 　
本文将具有可聚合基团为联接基团的 Ｇｅｍｉｎｉ 型阳离子表面活性剂在聚砜的氯仿铸膜液中原位引

发聚合， 构筑有序排列阳离子活性位， 并以此为导电通道， 合成具有有序导电通道的阴离子交换膜． 旨
在利用 Ｇｅｍｉｎｉ 分子聚合形成的有序阳离子点位提高 ＯＨ－的迁移效率， 进而提高电导率， 同时耐碱性能

优异的聚砜聚合物基质可以对上述有序的导电离子活性位起到一定的保护作用， 延长膜材料碱性条件

下的使用寿命．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

聚砜（ＰＳＦ）， Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ（上海）贸易有限公司； 过硫酸钾（ＫＰＳ）、 三氯甲烷（氯仿）、 氢氧化钾、
盐酸（体积分数 ３６％ ～３８％）和酚酞， 国药化学试剂有限公司； Ｇｅｍｉｎｉ 型阳离子表面活性剂［顺丁烯二

酸二乙酯撑基双辛烷基二甲基氯 ／溴化铵）（Ｇ８⁃２⁃８）、 顺丁烯二酸二乙酯撑基双（十二烷基二甲基氯 ／溴
化铵）（Ｇ１２⁃２⁃１２）、 顺丁烯二酸二乙酯撑基双（十六烷基二甲基氯 ／溴化铵）（Ｇ１６⁃２⁃１６）］， 河南道纯化工技术

有限公司． 所有试剂均为分析纯． 所用水均为去离子水．
Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｏｎｅ（Ｂ）型傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）仪， ４０００～５００ ｃｍ－１， 分辨率 ４ ｃｍ－１， Ｐｅｒｋｉｎ⁃Ｅｌｍｅｒ

公司； ＨＣＴ⁃２ 型微机差热天平， Ｎ２ 气氛围， 升温速度 １０ ℃ ／ ｍｉｎ， 北京恒久科学仪器厂； ＣＭＴ６５０２ 拉力

试验机， 测试温度为室温， 试样规格： ２５ ｍｍ × ４ ｍｍ， 实验速度 １ ｍｍ ／ ｍｉｎ， 深圳新三思材料检测有限

公司．
１．２　 Ｇｅｍｉｎｉ⁃ＰＳＦ 复合阴离子交换膜的制备

将聚砜（ＰＳＦ）和 Ｇｅｍｉｎｉ 型阳离子表面活性剂（总质量为 ０ ２０００ ｇ， Ｇｅｍｉｎｉ 型阳离子表面活性剂占

膜总质量的 ５％， １０％， １５％， ２０％）溶于 ３０ ｍＬ 氯仿中， 常温下搅拌至其完全溶解， 再于 ６０ ℃回流反

应 ６ ｈ， 在搅拌过程中加入占总质量 ０ ５％的引发剂 ＫＰＳ（分 ３ 次， 间隔 １ ５ ｈ 加入）； 反应结束后， 采用

流延法于水平玻璃板上浇铸成膜， 待其干透后将其揭下， 浸泡在 ０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＫＯＨ 中 ２４ ｈ， 取出， 于

５０ ℃真空干燥至恒重， 得到阴离子为 ＯＨ－的 Ｇｅｍｉｎｉ⁃ＰＳＦ 复合阴离子交换膜． 共制备 ３ 个系列膜， 分别

标记为 Ｇ８⁃２⁃８（ｗ％）⁃ＰＳＦ， Ｇ１２⁃２⁃１２（ｗ％）⁃ＰＳＦ 和 Ｇ１６⁃２⁃１６（ｗ％）⁃ＰＳＦ 膜， ｗ％为 Ｇｅｍｉｎｉ 型阳离子表面活性剂

的质量分数， 分别为 ５％， １０％， １５％， ２０％． 阴离子膜的制备过程见 Ｓｃｈｅｍｅ １．
１．３　 含水率及溶胀度的测定

将 Ｇｅｍｉｎｉ⁃ＰＳＦ 复合阴离子交换膜于 ６０ ℃干燥至恒重， 称量质量（ｍｄｒｙ）及测量面积（Ｓｄｒｙ）． 然后在

室温条件下， 浸泡于去离子水中 ２４ ｈ， 将膜取出， 用滤纸迅速擦干其表面的水分， 称重（ｍｗｅｔ）及测量面

积（Ｓｗｅｔ）．
含水率（ＷＵ， ％）和溶胀度（ＳＲ， ％）通过下式计算：

ＷＵ ＝
ｍｗｅｔ － ｍｄｒｙ

ｍｄｒｙ

× １００％ （１）

ＳＲ ＝
Ｓｗｅｔ － Ｓｄｒｙ

Ｓｄｒｙ

× １００％ （２）

１．４　 离子交换量及电导率的测定

采用标准 ＮａＯＨ 溶液利用返滴定法［２０］测定 Ｇｅｍｉｎｉ⁃ＰＳＦ 复合阴离子交换膜的离子交换量．
在 Ｎ２ 气保护下， 采用四电极法［２０］测定 Ｇｅｍｉｎｉ⁃ＰＳＦ 复合阴离子交换膜的电导率［σ（Ｓ ／ ｃｍ）］， 并通

过下式计算：

σ ＝ Ｌ
Ｒ × Ｓ

（３）

式中： Ｌ（ｃｍ）为膜厚度； Ｒ（Ω）为待测膜电阻值； Ｓ（ｃｍ２）为横截面积．
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Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ Ｇ１２⁃２⁃１２ ⁃ＰＳＦ ｈｙｂｒｉｄ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

１．５　 耐碱稳定性

将 Ｇ８⁃２⁃８（ｗ％）⁃ＰＳＦ 系列复合阴离子交换膜浸泡在 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 溶液中 ２４０ ｈ， 每间隔 ４８ ｈ 取出，
测定其电导率 στ， 将其与未浸泡膜的电导率 σ０值相比， 通过膜的电导率数值变化情况 στ －σ０考察
Ｇ８⁃２⁃８（ｗ％）⁃ＰＳＦ系列复合阴离子交换膜的耐碱稳定性．

２　 结果与讨论

２．１　 红外谱图分析
图 １ 分别给出聚砜膜及经碱处理前后的 Ｇ８⁃２⁃８（２０％）⁃ＰＳＦ 膜的红外光谱（衰减全反射光谱， ＡＴＲ）．

１３８１　 Ｎｏ．８ 　 杨佳睿等： 聚砜基质中 Ｇｅｍｉｎｉ 分子原位引发聚合构筑有序排列阳离子活性位导电通道



Ｆｉｇ．１　 ＡＴＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＳＦ （ ａ）， Ｇ８⁃２⁃８ （ ２０％） ⁃

ＰＳＦ（ｂ） ａｎｄ Ｇ８⁃２⁃８（２０％） ⁃ＰＳＦ ／ ＮａＯＨ（ｃ）

由图 １ 可见， 在纯 ＰＳＦ 膜的红外光谱中， １０６５ ｃｍ－１

处的特征吸收峰来自于亚砜基（—ＳＯ２—）的对称

伸缩振动， １２５０ 和 １００２ ｃｍ－１处的特征吸收峰来自

于芳香醚键的非对称伸缩振动， １３２５ 和 １２９８ ｃｍ－１

处的特征吸收峰来自于亚砜基的非对称伸缩振动，
１５８０ 和 １４７８ ｃｍ－１ 处的谱峰为苯环的特征吸收

峰［２１］ ．
未经碱处理的共混膜的红外光谱中， １７３０ ｃｍ－１

附近的特征峰为酯基中羰基的伸缩振动峰， 该峰的

位置在经碱处理后的复合膜中略微向低波数移动，
这可能是由于该 Ｇｅｍｉｎｉ 结构中的酯基水解后生成

的—ＣＯＯＨ导致该峰的移动． 另外， 在经过碱处理的共混膜红外谱线中， 除了 １７３０ ｃｍ－１附近的羰基特

征峰外， 在 １６８０ ｃｍ－１处出现新的特征峰， 这同样是由于 Ｇｅｍｉｎｉ 结构中酯基水解后生成的—ＣＯＯＨ 基

团间的氢键作用所致［２２］ ．
上述分析表明， Ｇｅｍｉｎｉ 在碱性条件下水解生成大量的亲水性基团有利于提高膜材料的保水性能，

营造适合 ＯＨ－迁移的水性通道． 另外， 在经碱处理的共混膜的红外谱图中， 在 １２２０ 和 １６４５ ｃｍ－１处出现

新峰， 这是季铵基团中 Ｃ—Ｎ 伸缩振动峰［２３］， 且 ２８７０ 和 ３０３０ ｃｍ－１处出现的 Ｃ—Ｈ 弯曲振动峰的面积

增大， 这些谱峰的变化进一步说明 Ｇｅｍｉｎｉ 分子已存在膜结构中且酯基已水解．
２．２　 热稳定性分析

测试纯 ＰＳＦ 膜与 Ｇ８⁃２⁃８（２０％）⁃ＰＳＦ， Ｇ１２⁃２⁃１２（２０％）⁃ＰＳＦ 和 Ｇ１６⁃２⁃１６（２０％）⁃ＰＳＦ 阴离子交换膜的热稳定

Ｆｉｇ．２　 ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＳＦ（ ａ）， Ｇ１６⁃２⁃１６（２０％） ⁃

ＰＳＦ（ｂ）， Ｇ１２⁃２⁃１２（２０％） ⁃ＰＳＦ（ｃ） ａｎｄ Ｇ８⁃２⁃８

（２０％） ⁃ ＰＳＦ（ｄ）

性， 结果见图 ２． 由图 ２ 可知， ＰＳＦ 膜存在 ２ 个阶段

的热失重损失， 第 １ 阶段是 １００～５００ ℃， 由膜内结

合水和残余溶剂引起； 第 ２ 阶段起始分解温度 ＴＳ ＝
５００ ℃的质量损失， 由聚砜骨架热分解引起． Ｇｅｍｉ⁃
ｎｉ（２０％）⁃ＰＳＦ 膜存在 ３ 个阶段的热失重损失， 第 １
阶段是 １００～２２０ ℃， 这一阶段的质量损失同样是由

膜内结合水和残余溶剂引起的； 第 ２ 阶段是 ２２０ ～
４８０ ℃， 这一阶段的质量损失是 Ｇｅｍｉｎｉ 主链上的季

铵基团降解和 Ｇｅｍｉｎｉ 碳链热分解造成的［２４］； 第 ３
阶段 ＴＳ ＝ ４８０ ℃的质量损失主要是由聚砜主链热分

解造成的．
可以看出， 分解温度略低于 ＰＳＦ 膜， Ｇｅｍｉｎｉ（２０％）⁃ＰＳＦ 膜的热稳定性稍差一些． 因为 Ｇｅｍｉｎｉ 经

ＫＰＳ 原位引发、 聚合， 使膜内结构基团间相互挤压， 导致聚砜结构稍微变形， 聚砜骨架致密均匀程度

受到影响． 但 Ｇｅｍｉｎｉ（２０％）⁃ＰＳＦ 膜的热稳定性仍略优于文献［２５］报道的氯甲基化聚砜膜的热稳定性．
文献［２５］报道的氯甲基化聚砜膜是在聚砜骨架上直接进行接枝， 聚砜结构在一定程度上受到破坏， 在

３５０ ℃左右聚砜骨架开始降解． 因此， 可以认为本文所得的 Ｇｅｍｉｎｉ（ｗ％）⁃ＰＳＦ 复合膜具有较好热稳

定性．
２．３　 含水率和溶胀度测定

改变 Ｇｅｍｉｎｉ 型表面活性剂的种类及质量分数， 考察其对阴离子交换膜含水率的影响， Ｇｅｍｉｎｉ 型表

面活性剂的掺杂量超过 ２５％时成膜性较差， 因此本文选择 Ｇｅｍｉｎｉ 掺杂量为 ５％， １０％， １５％和 ２０％进

行考察， 结果如图 ３ 所示．
纯 ＰＳＦ 膜的含水率为零， 在添加结构中含有强亲水性季铵 Ｎ＋基团的 Ｇｅｍｉｎｉ 后， 改善了复合膜的

亲水性能， 提高了复合膜的含水率．
由图 ３ 可以看出， 含水率随着 Ｇｅｍｉｎｉ 含量的增加而上升． 一方面 Ｇｅｍｉｎｉ 分子中含有 ２ 个亲水性季
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Ｆｉｇ．３　 Ｗａｔｅｒ ｕｐｔａｋｅ（Ａ） ａｎｄ ｓｗｅｌｌｉｎｇ ｒａｔｉｏ（Ｂ） ｏｆ Ｇｅｍｉｎｉ⁃ＰＳＦ ａｎｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ
ａ． Ｇ８⁃２⁃８（ｗ％）⁃ＰＳＦ； ｂ． Ｇ１２⁃２⁃１２（ｗ％）⁃ ＰＳＦ； ｃ． Ｇ１６⁃２⁃１６（ｗ％）⁃ ＰＳＦ．

铵 Ｎ＋基团， 随着 Ｇｅｍｉｎｉ 含量增加， Ｎ＋基团数量增加， 含水率逐渐上升， 且在形成有序阳离子活性位通

道后， 更利于水分子的进入； 另一方面 Ｇｅｍｉｎｉ 所带酯基水解后产生强亲水性基团—ＯＨ， Ｇｅｍｉｎｉ 含量

的增加使酯基水解出的—ＯＨ 数量增多．
膜的溶胀度过大， 韧性较差， 在使用过程中受到挤压， 易破损， 减少膜的寿命． 本文制备的阴离子

交换膜， 既有一定含水率， 溶胀度也相对较小， 在一定程度上保证了交换膜的寿命． 由于聚砜自身的结

构致密， 成膜性好， 纯 ＰＳＦ 膜呈疏水性， 即使加入 Ｇｅｍｉｎｉ 后改善了膜的亲水性能， 但仍在一定程度上

限制了膜的溶胀． 复合膜的溶胀度较小， 即使 Ｇｅｍｉｎｉ 结构中的酯基水解后， 生成未与 Ｇｅｍｉｎｉ 长碳链相

连的—ＯＨ 以及含有季铵 Ｎ＋基团的部分， 仍然可以继续保留在膜结构中， 不会流失， 因而电导率的损

失可以得到缓解．
此外， 在 Ｇｅｍｉｎｉ 掺杂含量相同的情况下， 随着 Ｇｅｍｉｎｉ 结构中碳链长度的增长， 含水率逐渐降低．

原因是 Ｇｅｍｉｎｉ 碳链增长， 摩尔质量减小， 导致季铵基团、 酯基数量相对减少， 水解出的—ＯＨ 数量随

之减少， 复合膜含水率降低． 此外碳链的长度越长， 分子间存在的疏水性越大， 阻碍了水分子的进入，
也会导致含水率降低．
２．４　 机械性能

膜材料在实际使用过程中需要具有一定的机械性能， 确保其在应用过程中抵抗外界因素的干扰，
从而延长使用寿命． 本文测定膜样品的拉伸强度和断裂伸长率列于表 １．

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ⁃ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｇｅｍｉｎｉ⁃ＰＳＦ ａｎｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ／ ＭＰａ Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ ａｔ ｂｒｅａｋ（％） ＩＥＣ ／ （ ｍｍｏｌ·ｇ－１）
Ｇ８⁃２⁃８（５％）⁃ＰＳＦ １９．７７±０．７５ ６．０２±０．２１ ０．１７±０．０２０
Ｇ８⁃２⁃８（１０％）⁃ＰＳＦ １７．０７±０．７３ ５．５５±０．２５ ０．３３±０．０１５
Ｇ８⁃２⁃８（１５％）⁃ＰＳＦ １４．４５±０．６９ ４．３４±０．２３ ０．４４±０．０２０
Ｇ８⁃２⁃８（２０％）⁃ＰＳＦ ８．９７±０．７４ ２．２９±０．２２ ０．６１±０．０１０
Ｇ１２⁃２⁃１２（５％）⁃ＰＳＦ ３６．７６±０．７７ ４．９８±０．１９ ０．１４±０．０１５
Ｇ１２⁃２⁃１２（１０％）⁃ＰＳＦ ３０．３５±０．７６ ４．２３±０．２１ ０．２７±０．０２０
Ｇ１２⁃２⁃１２（１５％）⁃ＰＳＦ ２５．５７±０．７４ ３．０７±０．２２ ０．３７±０．０１０
Ｇ１２⁃２⁃１２（２０％）⁃ＰＳＦ １７．０７±０．７５ １．７５±０．２０ ０．５６±０．０２０
Ｇ１６⁃２⁃１６（５％）⁃ＰＳＦ ５６．４９±０．７８ ３．７５±０．２０ ０．１２±０．０２０
Ｇ１６⁃２⁃１６（１０％）⁃ＰＳＦ ４４．３８±０．７６ ２．７８±０．１９ ０．２１±０．０１５
Ｇ１６⁃２⁃１６（１５％）⁃ＰＳＦ ３６．６７±０．７２ ２．０２±０．２２ ０．３０±０．０２０
Ｇ１６⁃２⁃１６（２０％）⁃ＰＳＦ ２４．８７±０．７６ １．４２±０．２３ ０．４８±０．０１０

　 　 由表 １ 可见， 随着 Ｇｅｍｉｎｉ 含量增加， 膜的拉伸强度和断裂伸长率逐渐降低． 一方面 Ｇｅｍｉｎｉ 含量增

多， 形成的缠绕聚集体增加， 占有膜内空间体积增加， 对聚砜结构造成挤压， 导致聚砜骨架松散， 拉伸

强度和断裂伸长率下降． 另一方面， Ｇｅｍｉｎｉ 含量增加， 长碳链数量增加， 分子间憎水性增加， 膜结构受

到挤压程度增加， 发生变形， 导致膜的机械性能变差． 但仍优于文献［３１］的季铵化聚砜改性膜． 季铵化

聚砜改性膜在水中浸泡 ２４ ｈ 后最佳拉伸强度为 ７ ＭＰａ， 相比之下， Ｇｅｍｉｎｉ（２０％）⁃ＰＳＦ 复合膜拉伸强度
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最高可达到 ５６ ４９ ＭＰａ． 因为聚砜季铵化是在聚砜骨架上直接进行季铵基团的接枝， 在一定程度上破

坏了聚砜的原始结构， 从而导致膜的力学性能下降． 另一方面， 季铵化的聚砜含水率较大， 最大可达到

２３０％， 因此膜会出现很大程度溶胀现象， 降低膜的断裂伸长率． 而本文的 Ｇｅｍｉｎｉ（２０％）⁃ＰＳＦ 复合膜有

一定的含水率， 但溶胀度却很低， 在一定程度上降低了断裂伸长率的下降幅度． 而随着 Ｇｅｍｉｎｉ 碳链增

加， Ｇｅｍｉｎｉ（２０％）⁃ＰＳＦ 膜的拉伸强度逐渐增加， 但断裂伸长率逐渐降低， 原因是 Ｇｅｍｉｎｉ 碳链长度增

加， 增强了膜的刚性， 膜的韧性因此下降．
２．５　 电导率、 离子迁移活化能和离子交换量

碱性阴离子交换膜的电导率受迁移离子和膜结构等多种因素影响， 不同温度下（３０， ４０， ５０， ６０，

Ｆｉｇ．４　 Ａｎｉｏｎｉｃ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｇ８⁃２⁃８⁃ＰＳＦ ａｎｉｏｎ

ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ
ａ． Ｇ８⁃２⁃８（２０％）⁃ＰＳＦ； ｂ． Ｇ８⁃２⁃８（１５％）⁃ＰＳＦ；

ｃ． Ｇ８⁃２⁃８（１０％）⁃ＰＳＦ； ｄ． Ｇ８⁃２⁃８（ ５％）⁃ＰＳＦ．

７０， ８０ ℃） Ｇｅｍｉｎｉ （ ｗ％）⁃ＰＳＦ 膜的电导率如图 ４
所示．

纯 ＰＳＦ 膜由于没有阳离子基团且亲水性能差

导致其无离子交换与电导率． 带有季铵 Ｎ＋ 基团

Ｇｅｍｉｎｉ 引入后， 膜的亲水性能得到改善， 为 ＯＨ－提

供了活性点位， 因此膜内可以进行离子交换， 产生

了电导率． 此外， Ｇｅｍｉｎｉ 基团的酯基水解后产生强

亲水性基团—ＯＨ， 为 ＯＨ－ 提供了跳跃活性点， 提

高了电导率． 而且 Ｇｅｍｉｎｉ 经引发剂原位引发聚合，
形成了有序排列阳离子活性位， 使离子迁移通道变

得有序、 顺畅． 因此 ＯＨ－更加容易在膜结构中进行

迁移， 提高了交换膜的离子交换量与电导率．
由图 ４ 可见， 膜的电导率随温度升高而增大． 一方面由于温度升高， 聚合物骨架松弛， 膜内可供离

子运动体积增大， 离子迁移通道变宽， 迁移速度加快［２６］， 电导率增加． 另一方面， 在碱性条件下，
Ｇｅｍｉｎｉ基团的酯基水解后产生强亲水性基团—ＯＨ， 为 ＯＨ－提供了跳跃活性点位， 随着温度的升高， 酯

基水解—ＯＨ 的速率加快， 导致膜吸水的速率上升， 加强了 ＯＨ－的迁移能力， 电导率上升．

Ｆｉｇ．５　 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｐｌｏｔｓ ｆｏｒ Ｇ８⁃２⁃８⁃ＰＳＦ ａｎｉｏｎ

ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ
ａ． Ｇ８⁃２⁃８（２０％）⁃ＰＳＦ， Ｅａ ＝ ５ ７５ ｋＪ ／ ｍｏｌ； ｂ． Ｇ８⁃２⁃８

（１５％）⁃ＰＳＦ， Ｅａ ＝ ８ １０ ｋＪ ／ ｍｏｌ； ｃ． Ｇ８⁃２⁃８（１０％）⁃

ＰＳＦ， Ｅａ ＝ ９ ８４ ｋＪ ／ ｍｏｌ； ｄ． Ｇ８⁃２⁃８（ ５％）⁃ＰＳＦ， Ｅａ ＝

１３ ７３ ｋＪ ／ ｍｏｌ．

Ｆｉｇ．６　 Ａｎｉｏｎｉｃ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｇｅｍｉｎｉ⁃ＰＳＦ ａｎｉｏｎ
ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ
ａ． Ｇ８⁃２⁃８ （ ｗ％）⁃ＰＳＦ； ｂ． Ｇ１２⁃２⁃１２ （ ｗ％）⁃ ＰＳＦ；

ｃ． Ｇ１６⁃２⁃１６（ｗ％）⁃ ＰＳＦ．

当 Ｇｅｍｉｎｉ 活性分子不断增加， 离子交换量和电导率随 Ｇｅｍｉｎｉ 含量增加而上升， 通过 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方

程计算得到复合膜的离子迁移活化能（Ｅａ）， 随着 Ｇｅｍｉｎｉ 含量的增加， 活化能呈下降趋势（图 ５）， 与传

导 ＯＨ－的难易趋势相一致． 这是因为 Ｇｅｍｉｎｉ 经引发剂（ＫＰＳ）引发聚合后， 有序阴离子通道形成使 ＯＨ－

的传递更加顺畅， 加速了离子迁移速率．
图 ６ 给出 Ｇ８⁃２⁃８（ｗ％）⁃ＰＳＦ， Ｇ１２⁃２⁃１２（ｗ％）⁃ＰＳＦ 和 Ｇ１６⁃２⁃１６（ｗ％）⁃ＰＳＦ 的电导率， 可见， 随着 Ｇｅｍｉｎｉ 含
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量不断增加， 正电荷季铵基团数量增多， 可吸附的 ＯＨ－数量增多， 可供交换的离子数量增多， 离子迁

移数增加， 电导率上升． 因此， Ｇｅｍｉｎｉ 含量越多， 离子交换量越大、 电导率越高．
在 Ｇｅｍｉｎｉ 等含量（Ｇｅｍｉｎｉ 含量均为 ５％， １０％， １５％， ２０％）的掺杂条件下， 随着碳链的增长电导率

逐渐降低， 这是因为等质量的 Ｇｅｍｉｎｉ 碳链越长摩尔量越小， 所含酯基和季铵基团数量减少． 一方面季

铵基团所吸附的 ＯＨ－数量减少， 阳离子导电能力降低． 另一方面酯基水解出的—ＯＨ 的数量减少， 所能

提供给 ＯＨ－的跳跃活性点减少， 导致电导率下降． 另外， 疏水性物质含量的增加， 本身就不利于电导率

的提升．
表 ２ 列出了几种阴离子交换膜在 ３０ 和 ８０ ℃下离子交换量、 电导率及电导率与离子交换量的比值

（Ｃｏｎ ／ ＩＥＣ）．
Ｔａｂｌｅ ２　 ＩＥＣ ａｎｄ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｖａｌｕｅｓ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｎｉｏｎｉｃ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

Ｍｅｍｂｒａｎｅ ＩＥＣ ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１） Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ／ （ｍＳ·ｃｍ－１） Ｃｏｎ ／ ＩＥＣ Ｒｅｆ．
Ｇ８⁃２⁃８（５％）⁃ＰＳＦ ０．１７ １．７３（３０ ℃） １０．２０ Ｔｈｉｓ Ｒｅａｓｅｒｃｈ
Ｇ８⁃２⁃８（５％）⁃ＰＳＦ ０．１７ ３．７８（８０ ℃） ２２．２０ Ｔｈｉｓ Ｒｅａｓｅｒｃｈ

Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ（ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｕｔｙｌｅｎｅｓ） ０．５７ ０．６９（３０ ℃） １．２１ ［２７］
Ｓｉｌｉｃａ ／ ｐｏｌｙ（２，６⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃１，４⁃ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ ｏｘｉｅｄ ２．０１ １２．００（３０ ℃） ５．９６ ［２８］

Ｐｏｌｙ（ＭＭＡ⁃ｃｏ⁃ＢＡ⁃ｃｏ⁃ＶＢＣ） １．２５ ５．２０（８０ ℃） ７．８０ ［２９］
Ｐｏｌｙ（ａｒｙｌｅｎｅ ｅｔｈｅｒ ｓｕｌｆｏｎｅ） ２．６２ １５．００（８０ ℃） １０．２０ ［３０］

　 　 通过比较， Ｇｅｍｉｎｉ（ｗ％）⁃ＰＳＦ 阴离子变换膜的电导率虽然不如文献报道的阴离子交换膜的电导率

高， 但 Ｇｅｍｉｎｉ （ｗ％）⁃ＰＳＦ 阴离子变换膜的离子交换量较小， Ｇｅｍｉｎｉ 含量为 ５％交换膜的 Ｃｏｎ ／ ＩＥＣ
（３０ ℃）下可达 １０ ２， ８０ ℃下可达 ２２ ２， 说明 Ｇｅｍｉｎｉ（ｗ％）⁃ＰＳＦ 膜单位季铵基团所能传递的电导率更

大， 离子传导效率更高． 原因是在有序排列阳离子活性位导电通道形成后， 使离子更有序的迁移， 加快

了迁移速率， 即使离子交换量较小， 却能够更有效地传递 ＯＨ－ ．
２．６　 耐碱性

以 Ｇ８⁃２⁃８（ｗ％）⁃ＰＳＦ 系列膜为例， 将其浸泡在 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 碱液中 ２４０ ｈ， 每隔 ４８ ｈ 测量其电导率，

Ｆｉｇ．７　 Ａｌｋａｌｉ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ Ｇ８⁃２⁃８⁃ＰＳＦ ａｎｉｏｎ

ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ａｆｔｅｒ ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ
ｉｎ ６ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｔ ８０ ℃ ｆｏｒ
２４０ ｈ
ａ． Ｇ８⁃２⁃８（５％）⁃ＰＳＦ； ｂ． Ｇ８⁃２⁃８（１０％）⁃ＰＳＦ；

ｃ． Ｇ８⁃２⁃８（１５％）⁃ＰＳＦ； ｄ． Ｇ８⁃２⁃８（２０％）⁃ＰＳＦ．

结果如图 ７ 所示． 从图 ７ 可以看出， 电导率逐渐下

降， 但变化微小， 下降幅度仅有 ２ ０％， 且外观形貌

均没有明显变化． 这是因为复合膜所掺杂的 Ｇｅｍｉｎｉ
碳链带有季铵基团， 为 ＯＨ－提供活性位， 使 ＯＨ－从

１ 个交换位跳跃到另 １ 个交换位进行离子传递， 即

使在碱性环境中， 季铵基团由于受到 ＯＨ－的攻击易

发生 β⁃Ｈ 位的霍夫曼降解和 α⁃Ｃ 位的亲核取代反

应， 导致季铵基团骨架的脱落， 活性位减少， 电导

率下降． 但由于复合膜的溶胀度较小且聚砜的结构

致密， 脱落的季铵基团仍会有一部分遗留在复合膜

内， 即使电导率下降， 但幅度微小． 加入引发剂后，
使 Ｇｅｍｉｎｉ 发生原位引发、 聚合， 构筑了有序阳离子

活性位， 使离子迁移通道数量增加， 离子迁移更有

序， 加快了离子迁移速率． 由于聚砜自身的骨架结

构十分致密及其所具有的优异的化学稳定性能， 使 Ｇｅｍｉｎｉ（ｗ％）⁃ＰＳＦ 复合膜具有优异的耐碱稳定

性能．　 　 　 　

３　 结　 　 论

以聚砜（ＰＳＦ）为聚合物基质， 引入阳离子表面活性剂 Ｇｅｍｉｎｉ， 经引发剂过硫酸钾（ＫＰＳ）将 Ｇｅｍｉｎｉ
原位引发聚合， 构筑出梳状有序排列的阳离子活性位， 有效地提高了阴离子交换膜的含水率、 离子交

５３８１　 Ｎｏ．８ 　 杨佳睿等： 聚砜基质中 Ｇｅｍｉｎｉ 分子原位引发聚合构筑有序排列阳离子活性位导电通道



换量、 电导率． 其中碳链数量为 ８ 个， Ｇｅｍｉｎｉ 掺杂量为 ２０％的交换膜性能最佳， 在 ８０ ℃电导率可达到

３ ７７６ ｍＳ ／ ｃｍ． 而且该系列膜在 ２４０ ｈ 的碱性环境下测定其耐碱稳定性， 其电导率下降幅度仅有 ２ ０％，
表现出优异的耐碱稳定性．
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